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［摘 要］锂离子电池凭借安全、环保、长寿命、低成本等优势，市场份额已超过三元电池，占据主导地位，但

同时也存在离子扩散速率低、导电性能差等缺点。增强倍率性能以及在低温环境下的性能，已经是锂离子电池行业

重视的焦点。磷酸铁锂是锂电池行业应用最广泛的正极材料之一，目前有关磷酸铁锂改性方法的研究较多，主要有

离子掺杂、表面包覆、形貌控制、添加补充锂材料等，综述磷酸铁锂改性的原理和方法，并在此基础上对未来磷酸

铁锂的改性技术作出展望。
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Abstract：Lithium-ion batteries have surpassed ternary batteries in market share and occupy a dominant position
because of their advantages of safety，environmental protection，long lifespan and low cost. However，they also
have disadvantages such as low ion diffusion rate and poor electrical conductivity. Enhancing the rate
performance and performance in low-temperature environments has become a focus of attention in the
lithium-ion battery industry. Lithium iron phosphate is one of the most widely used positive electrode materials
in the lithium battery industry. Currently，there are many studies on the modification methods of lithium iron
phosphate，mainly including ion doping， surface coating，morphology control，and adding supplementary
lithium materials. The principles and methods of lithium iron phosphate modification are summarized，the future
modification technology of lithium iron phosphate is prospected.
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0 引言

目前锂离子电池的组分中，正极材料占据电池

中的最主要成本，同时占据着重要地位，主要有钴

酸锂、锰酸锂、镍酸锂、磷酸铁锂等。由于近年来

全球新能源行业发展的趋势向好以及市场导向，磷

酸铁锂 （LiFePO4） 因其高能量密度、低生产成

本、高安全性、低环境污染、原料廉价且易获取等

优势，成为目前新能源市场最炙手可热的正极材料

之一。然而磷酸铁锂材料自身导电性不好、锂离子

传输路径长、传输效率低使得其材料的倍率性能和

低温性能存在一定的缺陷。因此，目前LiFePO4主

要的研究热点和难点是提高磷酸铁锂电池在低温下

的充放电性能和循环寿命。

在磷酸铁锂晶体结构中，P与O形成 PO4四面

体，Fe和O形成FeO6八面体，Li与O也形成LiO6八

面体，结构稳定，同时Li+在b轴单方向脱嵌，如图

1 所示。因为 LiFePO4的主要元素中共价键的连接

使材料结构更加固定，可实现高倍率的充放电能
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力，其理论容量达到 170 mA·h/g。其在充电过程

中，电压平台接近3.5 V时，锂离子在材料晶格中b
轴脱出，迁移到负极，正极变为FePO4相。反之亦

然，在放电时，锂离子嵌回到正极，材料变为

LiFePO4相。经研究表明，相变过程亚稳相的存在

更有利于Li+的传输［1］。磷酸铁锂材料自身性质决

定了其离子扩散速率很低，在低温状态下，扩散速

率更会大幅度降低，导致低温性能衰减明显，特别

是在电流密度较大下比容量衰减厉害。随着磷酸铁

锂材料越来越受到关注，针对磷酸铁锂存在的缺

陷，研究人员从多方面入手对其进行改性以提高性

能，其中包括离子掺杂改性、表面包覆改性、补

锂、形貌控制等手段。

1 LiFePO4改性方法

1.1 离子掺杂

磷酸铁锂由于体相结构特性，内部离子扩散效

果不佳，要将其使用在大电流快速充放电的场景下

仍存在困难，因此如何提高磷酸铁锂体相锂离子扩

散系数是关键。离子掺杂是一种重要且有效的磷酸

铁锂改性方法。掺杂是指离子进入到磷酸铁锂晶格

中，替换材料自身晶格中的部分元素，由于离子的

不等价或原子性质差异带来材料结构上的变化，使

得锂离子扩散效率提高，改善材料的充放电性能。

通过离子掺杂，材料晶格的无序化程度和稳定性都

得以提高。采用一些导电性好的金属或非金属离子

进行掺杂，替换Li位、Fe位或者其他元素的位置，

从而提高材料的导电性、改变电压平台，或者在材

料内部形成空穴等晶型缺陷，降低材料的晶格应

变，稳定结构，提高电导率，进一步提高LiFePO4
的导电性以及大电流下的充放电性能。

金属元素掺杂会增加晶格缺陷，利于 Li+的扩

散，有下述可能的机制：受掺杂离子的结构影响，

会降低Li+的空位浓度，提高离子的传输效率；掺

杂离子会降低磷酸铁和磷酸铁锂两相之间的带隙

宽度，利于电子传输；掺杂离子会扩大锂离子脱

嵌的 b轴通道，在充放电过程中利于离子传输；通

过掺杂离子的位点替换，降低Li—O的键能，减小

对锂离子脱嵌的阻力［3］。并且电负性较大的离子会

让电池内部的电势差变大，从而提高电池的充放电

容量［4］。掺杂的离子结构和价态会明显影响掺杂的

效果，离子半径与被替代的离子半径越接近，越容

易替代，不易产生相反效应；价态越高，越容易形

成更大的晶格缺陷，更加利于离子的传输。

CHUNG等［5］采用Al3+、Ti4+、Mg2+等金属离子对

LiFePO4进行掺杂，LiFePO4的电导率确实有明显改

善，甚至超过了LiCoO2和LiMn2O4。随着相关研究的

深入，越来越多的研究者开始通过金属掺杂的方式

来改善磷酸铁锂材料的电池性能［6-9］。现如今，经过

离子掺杂后的LiFePO4正极材料电导率可以提高到

3×10-3～4×10-2 S/cm，超过传统正极材料LiCoO2（＜

10-4 S/cm）和LiMn2O4（＜10-6 S/cm）的电导率［10］。

ZHU等［11］利用Cu+掺杂占据磷酸铁锂的铁位，

铜离子的半径更小，替换铁位后可以拓宽锂离子传

输通道，同时减小颗粒的尺寸，使得LiFePO4的结

构更加稳定。在以0.2 C充放电首圈和50圈后循环

的放电比容量均在 148～150 mA·h/g，循环性能很

稳定。HUANG等［12］采用 Mg和 F掺杂磷酸铁锂材

料，发现掺杂后不会改变材料的结构和颗粒尺寸，

但是电化学性能有所改善。通过与常规的LiFePO4
材料对比后发现，由于Mg和O的键长比Fe与O的

键长更短，使晶体结构变形，锂离子更好通过，提

高了离子传输效率，电化学性能有明显提高。

综上所述，各种元素和离子对LiFePO4的掺杂

能够对材料的电化学性能有正向的改善。表1从不

同角度解释了元素掺杂对磷酸铁锂材料的影响，包

括掺杂点位、掺杂量、掺杂元素种类电化学性能

等。从表1中可以看出，Li位掺杂对材料的改善效

果不明显，因为锂离子在充放电过程中不进入晶格

中，掺杂的阳离子不进入晶体结构反而可能会影响

锂离子在充放电过程的传输。在 Fe位和O位的掺

杂，效果比较明显，替换 Fe和O位，使得材料结

构发生变形，有利于拓宽锂离子传输通道，提高传

输效率，进而在保持倍率性能的同时还可以提高初

始放电容量。不同元素的共同掺杂，掺杂和替换在

不同点位能够为材料进一步提供正向的协同效应，

从而提高材料的倍率性能和循环性能。

图1 磷酸铁锂的晶体结构图［2］

Fig. 1 Crystal structure diagram of lithium iron phosphate

顾小玉等 提高锂离子电池正极材料磷酸铁锂离子扩散速率及导电性能的研究进展
2025年

第40卷第2期 89



但对磷酸铁锂的离子掺杂研究还存在一些方

向可以攻克，目前研究主要针对结构中不同元素

的掺杂离子种类，但是对于其中的机制研究还较

少，并且对离子掺杂的效果有研究人员有不同的

观点，认为是煅烧过程中前驱体分解的碳被遗留

下来，致使正极材料的电导率提高。ZAGHIB ［13］、

HARRISON ［14］、HERLE ［15］、DELACOURT［16］等认

为掺杂的离子没有进入磷酸铁锂晶格内部，而是与

磷元素生成了具有纳米化网络结构的金属磷化物，

提高了磷酸铁锂材料的电导率。这些不同的观点和

看法证明离子掺杂改性的研究仍需进一步深入。

1.2 表面包覆

由于LiFePO4材料自身的导电性很差，作为电

池材料则必须通过高导电性的材料对其进行包覆，

提高导电性，进一步改善材料的倍率和低温性能。

通过在材料合成时引入碳材料或金属材料对其进行

包覆可以在晶型生长过程中控制颗粒的尺寸，避免

颗粒过大延长 Li+的传输路径，从而提高传输效

率。近年不同材料包覆 LiFePO4的研究数据如图 2
所示。

表1 LiFePO4离子掺杂改性表［3］

Table 1 LiFePO4 ion doping modification table

图2 不同材料包覆LiFePO4汇总图［3］

Fig. 2 Summary of LiFePO4 coated with different materials
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（1）碳材料包覆

针对磷酸铁锂导电性的问题，采用碳材料包覆

是一种成本低廉且性能优异的方法，碳材料将材料

晶粒之间有机相连，但碳并没有进入磷酸铁锂晶格

内，不影响材料的晶体结构。通常有原位包覆和非

原位包覆，原位包覆是在分子角度进行包覆，煅烧

合成磷酸铁锂。非原位包覆是与前驱体混合后进行

煅烧，碳材料可以在磷酸铁锂合成过程中对前驱体

还原，防止Fe2+氧化，同时包覆在颗粒表面，提高

材料的电导率，防止颗粒直接接触，抑制颗粒进一

步生长变大，缩短锂离子传输路径，提高磷酸铁锂

的倍率和低温性能。现已有一维结构、二维结构和

三维结构的纳米碳等先进碳材料的结构和制备方法

研究，对磷酸铁锂包覆后的性能改善及其实际应用

方面的研究也很多。

QIAO 等［17］将碳纳米管作为碳源，对磷酸铁

锂进行碳包覆，碳纳米管特殊的结构在磷酸铁锂

中形成二维的网状结构，改善颗粒界面之间的电

导率，锂离子脱嵌速率变快，明显提高了材料的

倍率和循环寿命。ZHANG 等 ［18］ 以蔗糖作为碳

源，在磷酸铁锂表面构建微米级的活性炭包覆

层，形成了不规则的球形颗粒，0.1 C 循环 110 次

后比容量保持率为91.1%，其电化学性能得到了很

大提升。GUAN等［19］采用片状的石墨烯作为碳源

加入磷酸铁锂中，石墨烯的特殊结构为磷酸铁锂

提供了很好的导电性，从而显著地提高了其电化

学性能。LI 等［20］通过利用氧化石墨烯的电荷性，

采用沉淀法合成FePO4·xH2O/氧化石墨烯复合材料

前驱体，再用高温固相法合成LiFePO4/氧化石墨烯

复合材料；所得复合材料的颗粒粒径范围为 50 ～

300 nm，其纳米颗粒具有较好的电化学性能，0.1
C下初始放电比容量达到 163.4 mA·h/g。新型碳由

于极其优异的电子传导能力被用于作为磷酸铁锂

的包覆改性材料，各类学者依旧在不断研发和创

新碳包覆方式和碳包覆材料。目前常被使用的碳

包覆材料包括葡萄糖［21］、石墨烯［22］、多壁碳纳米

管［23］、聚丙烯［24］等。

（2）金属及金属氧化物

许多研究者通过在磷酸铁锂合成中引入金属或

金属氧化物改善其性能。金属涂层能够固定材料的

三维电子跃迁网络，保证材料结构的完整性；抑制

颗粒长大的同时也提高材料的导电性，提高材料的

锂离子传输效率，改善其倍率性能。研究者用来改

性的金属多为高导电性的Ag、Cu、Sn ［25-27］，金属

氧化物有 ZnO ［28］等。LU 等［29］在磷酸铁锂材料的

表面包覆Ag金属，制备得到的材料导电性明显提

高，电池的循环性能提升显著，循环200次后放电

比容量无衰减。ZHAO等［30］通过在磷酸铁锂材料

表面添加了三氧化二铝涂层，使磷酸铁锂材料的

循环性能和高温下的容量保持率均有所改善。XU
等［31］通过液相法制备磷酸铁锂，并在磷酸铁锂表

面制备了TiO2和碳的复合涂层，改善了磷酸铁锂材

料的倍率性能，研究证明了TiO2颗粒扩大了涂层界

面，在此界面上，锂离子在充放电过程中有更多的

脱嵌位点。

金属及金属氧化物的导电性不如碳材料，并且

成本相对较高，但可以提高磷酸铁锂材料的振实密

度，优化电池的循环性能。

（3）离子导电材料

引入碳材料或金属氧化物是通过提高电子的传

导来提高材料的性能，锂离子的迁移需要电子的迁

移来平衡电荷。而离子导电材料中离子的传导效率

较高，能够为磷酸铁锂材料在传导离子的过程中提

供锂离子，同时还能抑制Li/Fe反位缺陷，提高电

极材料的放电容量［32］。

HE 等［33］采用快离子导体磷酸钒锂包覆磷酸

铁锂粉末，锂离子扩散系数可达到 1.2×10-10 cm2/s。
改性后的材料在 5 C 下表现出 143.78 mA·h/g 的放

电容量，循环190次后容量保持率达到93.79%；在

10 C 放电容量达到 111.06 mA·h/g，循环 190 次后

达到 94.53%的高容量保持率。MA 等［34］以磷酸镧

包覆LiFePO4正极材料，由于磷酸镧良好的导电性

和稳定性，包覆后的材料提高了离子传输效率，其

容量和循环性能有明显的改善。

SEHRAWAT等［35］也研究了采用不同含量聚苯

胺对LiFePO4/（C+PANI）复合材料进行包覆后对电

化学性能的影响。聚苯胺的包覆使得复合材料生长

的尺寸减小、材料的导电性提高，材料的阻抗降

低。研究证明，1.0 mL苯胺单体制备的磷酸铁锂复

合材料在 5、10 C高倍率下的放电容量分别为 72、
60 mA·h/g，除了包覆 PANI 材料， SEHRAWAT
等 ［36］制备的LiFePO4/（C+PPy）复合材料同样表现

出优异的电化学性。

可见离子导电材料通过较高的离子电导率，同

时提供额外的锂离子，从而能够明显提高正极材料

的初始充放电容量；然而此改性方法工艺比较复

杂，难以商业化，材料最终电化学性能不如碳材料

包覆效果好。
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1.3 形貌控制

制备纳米化的磷酸铁锂颗粒也是一种优异的改

性方法，纳米颗粒可以缩短锂离子传输路径，进而

提高电池的放电性能。研究发现在反应过程致力于

合成规则的类球形颗粒、微米级和纳米级颗粒，增

加空隙提高比表面积等方式对磷酸铁锂的电化学性

能有显著影响，颗粒尺寸的减小能够缩短锂离子在

磷酸铁锂晶体中传输的距离，锂离子的扩散能力得

以提升，最终正极材料表现出更好的电化学性能和

更高的体积能量密度［37-39］。同时在电池中提高了材

料与电解液的接触面积，增加材料内部的反应位

点，增加材料的比表面积；电池的电位也会随着颗

粒纳米化而降低，提高电池循环寿命。YAMADA
等［40］通过改变磷酸铁锂材料的制备工艺，制备出

小粒径磷酸铁锂颗粒，在室温下 0.12 mA/cm 电流

密度下的放电比容量达到161.5 mA·h/g。由此，颗

粒纳米化便成为提高LiFePO4正极材料电化学性能

的另一种有效方式。然而，纳米颗粒粒径偏小，会

一定程度降低振实密度，颗粒之间也容易发生团

聚，在制备电极时会影响合浆，搅拌不均匀，导致

电池性能衰减。而且晶粒纳米化也会增加LiFePO4
颗粒的表面能，导致其稳定性降低，且晶粒纳米化

通常需要在低温下进行，而较低温度会导致正极材

料的结晶度变差，降低其电化学性能［41］。

LIU 等［42］研究对比了前驱体颗粒粒径对产品

性能的影响，研究发现，通过球磨手段，可以将前

驱体颗粒磨至 100 nm以下，经过煅烧后晶体颗粒

生长达到 40～100 nm 的单晶磷酸铁锂/碳复合材

料。此磷酸铁锂碳复合材料的CV测试表现出更好

的氧化还原可逆性，在大电流 10 C下放电比容量

达到 100 mA·h/g，循环 1 000次后的容量保持率达

到90%。在此研究中一次颗粒纳米化和碳包覆是改

善磷酸铁锂材料电性能的重要因素。磷酸铁锂自身

的晶体结构决定了锂离子只能沿着 b轴方向迁移，

在 a轴方向的扩散能力有限。LI等［43］利用溶剂热

法成功制备了 a轴取向的纳米薄片磷酸铁锂材料，

显著提高了磷酸铁锂电池在 20 C的放电容量，达

到122 mA·h/g，进一步证明了纳米化材料对电性能

正向的影响。

纳米材料由于其特殊的尺寸会带来一些直接的

表现，影响材料的性能，比如界面效应，磷酸铁锂

材料的比表面积增大，会直接增加材料反应界面，

同时较多的缺陷和孔径可以储存更多的锂离子，提

高材料的放电容量；而颗粒的小尺寸效应能够缩短

离子迁移的路径，提高离子传输效率。颗粒与颗粒

的间隙能够让材料的应力减小。而纳米材料的柔

性，能够让材料在离子脱嵌过程中产生的体积变化

明显减弱，材料的结构更稳定。而研究也证明，纳

米化磷酸铁锂材料虽然能够改善材料的性能，但是

纳米材料自身容易发生团聚，且制备成本较高，还

需要进一步寻找解决的办法。

1.4 补加锂源

磷酸铁锂电池在第一次充电过程中，锂离子从

正极脱出，迁移到负极嵌入，在负极会形成固体电

解质界面，接近15%的锂离子会被消耗，不能全部

嵌入回正极，因此电池首次库仑效率会有损失。通

过加入一些补锂材料，补充被消耗的锂离子，增加

电池中的活锂。补锂材料通常具有补锂能力强、易

于合成、稳定性强和成本低廉等特点，常见的磷酸

铁锂正极补锂材料有Li2O、LiF、Li3N和Li2S等。

DAIZ-LOPEZ等［44］报道了在磷酸铁锂材料中引

入一种采用Li2O和Li2/3Mn1/3O5/6复合的纳米材料，首

圈充电比容量从146 mA·h/g提高至165 mA·h/g，提

高了接近13%。SUN等［45］也提出LiF复合铁或钴金

属元素的纳米复合材料作为磷酸铁锂的补锂材料。

当磷酸铁锂加入此补锂材料后，首次充电容量提高

了接近20%。众多的研究进一步证明补锂材料能够明

显提高磷酸铁锂的比容量，减少活锂不可逆损失。

然而跟负极补锂剂对工艺要求较高、安全性较

差的特点相比，正极的补锂剂可以在制备电极浆料

时引入，工艺操作简单，效果明显。因此只需在补

锂剂的性质和类型上多做提升，进一步推动正极补

锂剂的发展。

2 总结

磷酸铁锂作为目前商业化成熟的电池正极材

料，广泛应用于各类新能源电池领域。上述的各类

改性手段对制备高比容量、高倍率和低温性能优异

的磷酸铁锂材料有优化效果；然而单一改性方式很

难明显地提高磷酸铁锂的整体性能，通过多种手段

结合，体现各项优势，能够制备更高性能的磷酸铁

锂材料。同时可以进一步深入机制性研究，通过先

进的表征技术与理论计算模拟相结合，研究

LiFePO4材料在充放电过程中的热力学与动力学转

变过程，深入了解 Li+在相界面及体相的传输机

制，对LiFePO4商业化生产以及应用具有重要的指

导意义。综上所述，锂离子电池正极材料LiFePO4
在商业领域有着很广阔的应用和发展前景，未来研

究可以通过在原子尺度上原位观察LiFePO4正极材
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料充放电过程中脱/嵌锂前后的微观结构，从更深

层次认识其电化学反应机制和性能演化规律，从而

全面了解LiFePO4正极材料的电化学行为，为其规

模化应用提供新思路。相信经过科研者们的共同努

力，LiFePO4正极材料的进一步性能提升能够最大

化地满足人们生产生活的需求。
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